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En 1» absence d'un plastifiant ou d^vm auxiliaire de 
trait ement, des compositions de poly(clilorure de vinyle) sont 
difficiles a transformer en objets utiles homogenes. II est dif- 
ficile de faire fondre ces compositions et les masses fondues 
r^sultantes sont h^t^rogenes et "casdeuses", avec une faible re- 
sistance meoanique a chaud et un faible allongement. Des plas- 
tifiants eliminent beaucoup de ces problemes de t rait ement, naisil 
en r^sulte una alteration des propriet^s physiques du ^rodviit, 
notamment de la rigidite. On a etudie une classe de polymeres^ 
notamment des poljoneres acryliques, qui amelioreht Inaptitude 
au traitement ou ^ la transformation, avec peu ou'pas d» altera- 
tion des proprietes physiques. Ainsi, les* auxiliaires de trai- 
tement du type de copolymeres acaryliques, par exemple les copo- 
lymeres h un seul stade de methacrylate methylique et d»acryla- 
tes alkyliques, ameiiorent le comportement au laminage et d*au- 
tres caracteristiques de traitement de' compositions de chlorure 
de polyvinyle, pendant le laminage et 1* extrusion, Les modifi- 
cateurs acryliques off rent en gener^al -le maximtto d^'amelioration 
du traitement lorsqu'ils ont des caracterisi;i'q\ies physiques, 
telles que la temperature de passage par^l'^etat vitreux, a peu 
pres egales a celles de la resine^de. chlorure de poiyvinyle que 
l*on cherche k modifier, et on a -don-c 'etud-ie des modif icateurs 
relativement plus dur.s_e-n vue de les utiiiser avecTdes, cgmposi- 
tions de chlorure de poiyvinyle de pbids "moleculaire. relativement 
plus eieve* Toutefois^ ces polymeres acrylig^ues„plus durs ne 
se dispersent pas bien jiaiis -des compositions .^e, chlpriare de po- 
iyvinyle h base de chlorure de poiyvinyle de po ids moieculaire 
relativement bas. Les mo^if'icateurs acryliques contenant 'des quan- 
tites relativement grahdesdes motifs. aery late d'allcyle plus 
mous sont plus facile s a dis'perser dans ces compositions, mais ces 
polymferes aciyliques plus mous pre sent ent . d,*autre& inconvenient s. 
Ainsi, ils sont difficiles a preparer, ils se caracterisent par 
de faibles temperatures minimales de formation d'une pellioule,et 
ils sont difficiles a manlpuler pendant leur fabrication, par 
exemple dans les operations d'isolement, coapi^enant un sechage 
par pulverisation • Le sechage par pulverisation est un precede 
d'isolement interessant a utiliser dans I'industrie, du fait qu'il 
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est rapide et qu'il dorme un produit final sous vme forme finement 
divisee, facile k disperser dans le chlorure de polyvinyle. Ces 
polym^res plus mous tendent a s'agglondrer, ce qui re'duit l»effi- 
cacit^ de la mise en dispersion. Alnsi, Men que certains des co- 
polymeres acryliques plus mous am^liorent dans una certaine ne- 
sure les caract^ristiques de traitement, leurs defauts compensent 
a un certain degre leurs avantages, 

Les polymeres acryliques sent egalement intdres- 
sants k utiliser comme agents modifiant la resistance au choo 
de resines de chlorure de polyvinyle. L«am^lioration de la re- 
sistance au choc confdr^e par 1« inclusion de ces agents modi- 
ficateurs provient de la qciantit^ relativement grande de leur 
portion polymere ^lastomere/d'aciylate d'alkyle. Ainsi, lorsqu'une 
phase dure est attachee a ces agents ^lastomeres modifiant la 
15 resistance au choc, elle est presente dans une proportion re- 
lativement faible par rapport a la quantity de l^^lastomere, 
de maniere k pouvoir aj outer une quantite d« agent modificateur 
aussi faible que possible pour obtenir la resistance maximale 
au choc. En general, ces agents modifiant la resistance au 
20 choc alt^rent ou n'ameiiorent que legerement le^aracte'ristiques 
de traitement de la resine de chlorure de polyvinyle. 

Ii'invention peimet d'ameliorer simultanement de nom- 
breuses caract^ristiques de traitement et caracteristiques 
physiques de modificateurs acryliques, tout en ameliorant les 
25 caracteristiques de traitement et les proprietes physiques de 
resines de chlorure de polyvinyle renfermant des modificateurs 
acryliques. De plus, les agents modificateurs de la presente 
invention se caracterisent par une amelioration de la facilite 
de leur production. Ainsi, les poids moieculaires des modificateurs 
30 acryliques sont faciles a regler et les modificateurs peuvent 
Stre prepares en emulsion h une plus forte teneur en matiere 
solide. De plus, les modificateurs acryliques ont une plus haute 
temperature minimale de formation d»une pellicule et peuvent 
Stre isoles d »une emulsion par des techniques normales de 
35 sechagepar pulverisation. Les modificateurs acryliques de 

l»invention ne s 'agglomerent pas, m§me dans des conditions de 
conservation k haute temperature. 
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Comme autre avantage de 1* invention, les modif icateurs 
acryliques peuvent gtre incorpores plus facilement dans des resines 
de chlorure de polyvinyle en engendrant una meilleure dispersibi- 
lite que les modif icateurs acryliques classiques a forte teneur 

5 en methacrylate^ Pendant le traitement sur des laminoirs chauffes, 
les modificateurs acryliques de 1* invent ion se caractdrisent 
par d'excellentes proprietes de non adherence au laminoir, 

Comme autre avantage de la presente invention, on 
a constat^ que des compositions contenant les modificateurs 

10 acryliques decrits dans le present memoire et des resines de 
chlorure de polyvinyle sont plus faciles a traiter dans un ap- 
pareillage d' extrusion ; en particulier, la rupture et la vis- 
cosite a l«etat fondu sont reduites et le gonflement a 1* extru- 
sion est minimis^. Enfin, les avantages de I'invention se re- 

15 trouvent dans les produits finals fomds lorsqu^on utilise les 
compositions de 1« invention, Ces produits finals formes ont une 
plus grsinde transparence et une meilleure transmission de la 
lumiere, de mSme qu^une plus faible odeur que les compositions 
moulables a base d 'auxiliaires classiques de traitement, du type 

20 acrylique . 

Le terme "moulage" et 1* expression "compositions mou- 
lables" utilises dans le present memoire ne se limitent pas a 
I'utilisation de ces compositions, mais couvrent la large classe 
d» ope rat ions de formage telles que 1« injection, 1^ extrusion, le 

25 oalandrage, le soufflage de pellicules, ainsi que d»autres ope- 
rations de moulage. 

Les auxiliaires de traitement de la presente invention 
se caracterisent par une proportion relativement faible de stade 
"mou", c'est-a-dire un a trente pourcent en poids d'uji premier 

50 stade ayant une temperature de passage par I'etat vitreux de 
60°C ou de 25^C ou moins. Les compositions de I'invention con- 
tiennent environ 70 a 99 ^ en poids de poly (chlorure de vinyle) 
et environ 1 a 30 ^ en poids d»un polymere produit par etapes 
successives, caract^rise par le fait qu»il comprend un a trente 

35 po\ircent en poids (A) d»\in premier stade relativement mou poly- 
merise a partir d'un melange de monomeres contenant 1,5 a 100 ^ 
en poids d»un acrylate alkylique dont le groupe alkyle comprend 



SDOCID: <FR 2180595A1 J_> 



4 

72 14323 2180595 

1 a 18 atomes de carbone, et 0 a 98,5 en poids d^au nioins un 
autre tnonomere copolymerisable , a insaturation monoethylenique , 
et 0 a 10 5^- en poids d'un mononore copolymerisable, polyf onction- 
nel, susceptible de reticulation- le premier stade se caracte- 
5 risant, en outre, par une temperature de passage par I'etat vi- 
treux de 60^0, de preference de 25^0 ou mo ins ; et 99 a 70 ?J 
en poids (B) d'un stade final sensiblement thermoplastique poly- 
merise en presence du premier stade a partir d'un melange de 
monomeres contenant au moins un monomere polymerisable a insa- 
10 turation monoethylenique, pour former un polymere en contact 
intime avec le premier stade, le stade (B) etant en outre 
caracterise par le fait que si le ou les monomeres etaient 
polymerises en 1» absence du premier stade, il se formerait im 
polymere ayant une temperature de passage par l*etat vitreux 
15 superievire a celle du premier stade et egale ou superieure a 25^0 
et de preference egale ou superieure a 60°C. Le fait que le 
polymere produit par e tapes successive s se caracterise par la 
presence d'un maximum de 30 ^ en poids du premier stade rela- 
tivement mou, est un facteur determinant pour la presente 

20 invention. Comme indique ci-apres dans les exemples, 1 'amelio- 
ration des caz^acteristiques de traitement de compositions de 
chlorure de polyvinyle diminue sensiblement a mes;xre que la 
proportion du stade mou augmente au-dessus de cette valeur, 
De preference, le polymere se caracterise par le fait q.u'il 
25 contient 5 a 25, notamment 5 a 20 ^ en poids de (A), c»est-a- 
dire le premier stade, et de preference 95 a 75, et notam-- 
ment 95 a 80 ^ en poids de B, c'est-a-dire le stade final 
sensiblement thermoplastique. 

Le premier stade est polymerise a partir d'un melange 
30 de monomeres contenant 1,5 h 100 ou de preference 25 a 95 ^ 

en poids d«un aery late alkylique dont le groupe alkyle contient 
1 a 18 atomes de carbone. De preference, le groupe alkyle de 
l^acrylate alkylique comprend 1 a 8 atomes de carbone. Des 
exemples d* aery late s alkyliq-ues convenables comprennent I'a- 
35 cry late de butyle, I'acrylate d'ethyle et I'acrylate de 2- 
ethylhexyle. On pre fere 1» aery late d'ethyle et l«aciylate 
de butyle. Le melange de monomeres qu*on polymerise po\ir former 
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le premier stade peut aussi contenir 0 a 98,5 9^ en poids, ou de 
preference entre 5 et 75 en poids d*au moins autre monomere 
copolymerisable , a insaturation monoethylenique, c^est-k-dire au 
moins tm monomfere qui n'est pas vjx aery late alkylique, qui 
5 renferme \me insaturation monoethylenique et qui peut Stre 

copolym^rise avec 1* aery late d'alkyle, et tout autre monomere 
a insatiiration monoethylenique utilise pour former le pre- 
mier stade. 

expression "monomere a insaturation monoethylenique" 

10 designe \ine classe de monomeres bien connue et definie avec 

precision, cette escpression ou d'autres expressions tres proches 
etant utilisees et definies dans les brevets des Etats-Unis 
d'Am^rique 5 224 996, 5 284 599, 5 284 545, 3 288 886, 
Ko 3 424 823, 3 485 775, 3 536 788, et dans le brevet 

15 britannique W 963 295. 

II Gonvient d'utiliser comme monomere a insaturation 
monoethylenique des acrylates alkyliques dont le groupe alkyle 
ne contient pas plus de 18 atomes de carbone, de preference pas 
" plus de 8 atomes de carbone, des m^thacrylates alkyliques dont 

20 la portion alkylique ne contient pas plus de 18 atomes de 
carbone, et de preference pas plus de 8 atomes de carbone ; 
I'aciylonitrile, le methaorylonitrile, l^acide acrylique, 
I'acide methacrylique, le styrene et des styrenes substitu^s, 
notamment des alkylstyrenes dont le groupe alkyle ne contient 

25 pas plus de 14 atomes de carbone, Des exemples de monomeres 
convenables comprennent I'aciiylate d'ethyle, l«ac3:ylate de 
butyle, 1^ aery late de 2-ethylhexyle, le methacrylate de 
methyle, le methacrylate de tertiobutyle, le methacrylate 
de cyclohexyle, I'acrylonitrile, le methaorylonitrile, 

30 I'acide aciylique, l*acide methacrylique, le styrene, I'ortho- 
chlorostyrene et l»a-raethylstyrene. Le styrene et le methacry- 
late de methyle constituent les tuonomeres preferes* 

Ce premier stade est de preference non reticuie, ce 
qui signifie qu»il est preferable de n'ajouter aucun monomere 

35 a insaturation polyethylenique au melange de monomeres, a 
partir duquel le premier stade est forme, Toutefois, si 
le premier stade est reticuie, il est de preference polymerise 
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a partir d'lm melange de monomeres contenant 0,2 a 6,0 en 
poids d'mi monomere polyf onctiomiel de reticulation. L' expres- 
sion "monomere polyf onctionnel de reticulation" est une ex- 
pression bien connue q^ui designe un groupe particulier connu 

5 en pratique. Cette expression, telle qu'on I'utilise dans le 
present memoire, designe des monomeres dif onctionnels ou M- 
fonctionnels de reticulation, c*est-a-dire des monomeres qui 
contiennent deux groupes reactifs ou f onctionnels, de mSme que 
les monomeres qui contiennent plus de dexxx groupes reactifs 

10 ou f onctionnels. Des monomeres qui ont cette aptitude a reticuler 
unif ormement le premier stade comprennent ceux qui peuvent 6tre 
incoipores uniform^ment dans la reaction de polymerisation 
et independamment du degre d'achevement de la reaction. En 
d* autre terme, leur vitesse de consommation est essentielle- 

15 m.ent la mSme que celle du monomere principal tel que 1' aery late 
d'alkyle. II est done preferable d^utiliser comme monomere de 
reticulation un diacrylate d'alkylfene-glycol tel que le diacry la- 
te d'alkylene-glycol, le diacrylate de 1 ,3-butylene-glycol, 
le diacrylate de 1 ,4-butylene— glycol et le diacry la.te de 

20 propylene-glycol. D'autres monomeres de reticulation tels que 
les dimethacrylates correspondant aux diacrylates indiques- 
ci-dessus, le divinylbenzene , I'adipate de divinyle ou le 
phtalate de diallyle, peuvent aussi @tre utilises. 

L* expression "melanges de monomeres"utilisee dans le 

25 present memoire, designe une solution, une sxxspension , une 
emulsion ou un melange de composants ou toute combinaison 
poljrmerisable de monomeres. 

Rien ne limit e la combinaison de monomeres mentionn^e 
ci-dessus, que l*on utilise pour former le premier stade, 

30 except e leur aptitude a former un polymer e caracterise par 
uae temperature de passage par I'etat vitreux egale ou in- 
ferieure a 60°C, de preference egale ou inferieure a 25°C. 
Les temperatures de passage par l^etat vitreux et leur 
determination sont bien c onnues des specialistes en ce domaine; 

55 voir "Polymer Handbook", Brandrup et Collaborateurs, Inters- 
cience Publishers, J. Wiley and Sons, Inc. (1966), pagesIII-61 
a III-63 ; "High Polymers", volume VI ; "Konomeric Acrylic 
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Esters", Kiddle, Reinhold Publishing Corporation (ly54), P^ees 
58-64 ; et T.G. Pox, "Ball. Am, Physics Soc", volujse 1, il^ 3, 

page 123 (1956). 

le premier stade des a\ixiliaires de traitement de 
1« invention consists en vm stade relativement dvr, sensiblemeiit 
thermoplastique, polymerise en presence du premier stade derive 
d'un melange de monomeres, renfermant sax moins un monomere 
polym^risable a insatviration mono^thyl^nique , pour former un 
stade polymere en contact intime avec le premier. La polyQ^risation 
du stade final forme un polymfere en contact intime avec le 
premier stade. En d'autres termes, le stade final est celxii 
qui suit immediatement le premier, et des polymsres produits 
successivement par des stades intermediaires, par ezemple un 
stade polymerise h partir de styrene, entre le preinier stade 
et le stade final, sont exclus de la presente invention. 

Les monomeres utilises pour former le stade final 
peuvent gtre tous monomeres mentionnes ci-dessus comme etant 
convenables pour former le premier stade elastomere, pour autant 
que ce stade est caractdrisd par le fait que, si le melange de 
monomere^tait polymerise en 1 'absence du premier stade, il 
se formerait un produit ayant une temperature de passage par 
l«etat vitreux superieure a celle du premier stade- G^neralement , 
le stade final peut gtre caracterise par le fait qu'il aurait 
une temperature de passage par l»etat vitreux superieure a 
25°C, de preference superieure a 60°C. 

Les monomeres pre feres sont le methacrylate de methyle, 
le styrene ou l«a-methylstyrene, 1« aery lonit rile et une 
combinaison d«acrylate ethylique et de methacrylate methylique, 
ainsi qu«vme combinaison de styrene et d « aci-ylonitrile . 

Les compositions preferees sont caracterisees par 
un premier stade non reticuie polymerise a partir d'un melange 
de monomeres de 1,5 a 100 ou de 25 a 95 en poids d'un acrylate 
alkylique dans lequel le groupe alkyle contient 1 a 4 atomes 
de carbone et 0 k 98,5 ou 5 a 75 ^ en poids de styrene ou de 
methacrylate de methyle, et un stade final sensiblement ther- 
moplastique polymerise k partir d'un meiarge de monomeres con- 
tenant 1,5 k 100 ou 40 a 95 f' en poids de methacrylate de methyle 
et 0 a 98,5 ou 5 k 60 55 en poids d'un monomere different copo- 
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lymdrisable, k insaturation Qonoethyleuique, tel que le styrene 
ou 1 'aery late d'ethyle. Une autre composition pr^fdree est 
caraotdrisee par un stade final rxgide polymdris^ a partir de 
go a 70 9S en poids de styrene et de 10 k 30 en poids d'a- 
5 crylonitrile . 

^'invention concerne a la fois des auxiliaires de 
traitement, compatibles et incompatibles, au sens utilise dans 
la technique des modif icateurs de chlorure de polirvinyle. 

La presente invention concerne aussi des auxiliaires 
10 de traitement dans lesquels un ou plusieiirs stades sont formes 
de monomeres dans des proportions telles que I'indice de 
refraction du ou des stades resultants correspondent k I'indice 
de refraction de la resine de clilorure de polyvinyle, en donnant 
ainsi une composition transparente . 
^5 Les auxiliaires de traitement de la presente invention 

sont- prepares par im precede de polymerisation en solution, 
en suspension ou en Emulsion ou par tout autre precede convenable 
de polytnerisatiovjdtilisant une technique a stades mriltiples ou 
a stades successifs. L' expression "melange de monomeres" 
20 utilisee dans le present memoire designe une solution, une 

suspension, une emulsion ou un melange de composants ou toute 
combinaison polymerisable de monomeres. les monomeres du 
stade initial, ainsi que les amorceiirs de polymerisation, tin 
savon ou des ^muisif iants, des modif icatetirs de polymerisation 
25 et des agents de transfert de chalne, etc., sont associes en 
un melange initial destine a la polymerisation et polymerise, 
par exemple, par chaviffage et melange de 1' eEiolsion, d'une 
maniere bien connue et entierement classique, jusqu«& ce que 
les monomeres soient sensiblement epuises et qu'vm germe 
30 polymfere soit loxme, Les monomeres du second stade et, succes- 
sivement, de chaque stade eventuel suivant, sont ensuite 
additionnes d'autres matieres appropriees, par exemple des 
amorceurs supplementaires, un savon, des agents modif icateurs, 
etc., de maniere que la polymerisation d^sirde de chaque 
35 stade ait lieu succeosivement jusqu'a epuisement des monomeres. 
Dans chaque stade qui' fait suite au premier, les quantites 
d'amorceur et de savon, si ce dernier est present, sont main- 
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tenues a une valeur t elle que la polymerisation ait lieu a 
la surface ou pres de la siirface des particules existantes, 
et qu'il ne se forme pas un nombre sensitle de particules ou 
de germes nouveaux dans 1* emulsion. Les stades vai-ient quant 

5 k la durete, allant d«un pretnier stade elastomere relativement 
mou, formant un germe, au stade final thermoplastique dur et 
rigide. L* Elastomere et la matiere thermoplastique rigide 
peuvent contenir des agents de traasfeii; de chalne, dans un 
stade ou dans tous, et, le cas ech^ant, le stade thermoplas- 

10 tique rigide peut contenir des monomeres polyfonctionnels de 

reticulation. Toutefois, selon une caract^ristique de la forme 
preferee de realisation de la pr^sente invention, le premier 
stade "mou" n«est pas reticule. Le terme "non reticule" signifie 
que le melange de monomeres utilise pour former le stade elas- 

15 tomere ne renferme pas de monomeres de reticulation. Le poids 
moleculaire des stades respectifs et de I'auxiliaire de trai- 
tement que I'on obtient peut varier entre de larges limites, 
Toutefois, il peut Stre desirable de regler le poids moleculaire 
d'un stade partic^aier d'un auxiliaire particulier de traitement, 

20 au sens large de la presente invention, de maniere que, par 
exemple, le premier stad0 relativement mou ait un poids mole- 
culaire relativement bas, par exemple inferieur a 450 000, 
ou de preference compris entre 10 000 et 50 000. 

Lorsqu'on desire regler le poids moleculaire, on 

25 peut utiliser de nombreuses techniques connues pour effectuer 
ce reglage et aucune technique particuliere n'est determinante 
pour la presente invention. Toutefois, lorsqu'il est desirable 
de regler le poids moleculaire, un procedE prefere consiste h 
utiliser un agent de transfert de chalne tel qu^uri alkylmercap- 

30 tan dans le melange de polymerisation du premier stade. Des 
exemples convenables d* agents de transfert de chaine que l*on 
peut utiliser dans 1* invention comprennent les alkylmercaptans 
a groupes alkyle en a G^^ ^ groupes alkyle superieurs, 
notammen<? le n-dodecylmercaptan. D'autres techniques de reglage 

35 du poids moleculaire du premier stade consistent a utiliser 
un peroxyde, a conduire les operations a hamate r/temperatm-es 
ou a utiliser des composes allyliqxies. 
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Les reactions de polymerisation peuvent 6tre 
declenchees par des initiateiirs thermiques oi^es initiateixrs 
du type redox. Des exemples d^initiateurs thermiques comprennent 
les peroxydes organiques tels que le peroxyde de benzoyle, 
5 les peroxydes de benzoyle substitues, les peroxydes d'acetyle^ 
le peroxyde de lauroyle, I'hydroperoxyde de tertiobutyle, 
I'hydroperoxyde de ditertiobutyle, des peresters tels que 
le pyroxypivalate de tertiobutyle, des initiatexzrs du type azoi- 
que tels que I'azobisisobutyronitrile, des persulfates tels 
10 que le persulfate de sodium, de potassium ou d» ammonium et des 
perosyphosphates tels que le'-peroxyphosphate de sodium, de po- 
tassium ou d^ammonium. Les xnitiateTors du type redox consistent 
generalement en une comb inai son d'un hydroperoxyde tel que 
le peroxyde d'hydrogene, 1 'liydroperoxyde de tertiobutyle, 
15 1 'hydroperoxyde de cumene, 1 'hydroperoxyde de diisopropyl- 
benzene, etc., avec un agent r^ducteur tel qu'un bisulfite, 
metabisulfite ou hydrosulfite de sodium, de potassium ou 
d'ammonium, 1 'anhydride sulfureux, I'hydrazine, des sels fer- 
reux, I'acide ascorbique, le f ormaldehyde-sulf oxylate de sodium, 
20 etc., tous ces composes etant bien connus en pratique. 

Des exemples d'emulsif iants ou de savons qui con- 
viennent pour les proced^s de polymerisation de la presente 
invention comprennent des sels de metaux alcalins et d 'ammonium, 
d'allcyl-, aryl-, alkaryl- et aralkyl- sulfonates, sulfates et 
25 polyether-sulfates, des acides gras ethoxyles, des esters,, 
des alcools, des amines, des amides, des alkylphenols , des 
acides organophosphoriques complexes et leurs sels de metaux 
alcalins et d' ammonium. 

les polymeres thermoplastiques d'halogenvires de vinyle 
30 de la presente invention sont les polymeres et copolymeres 
d'halogenures de vinyle, de preference les chlorures, large- 
ment utilises dans la production d 'articles plastiques. Ces 
polymeres sont appeles poly(halogenures de vinyle )ou polymeres 
de chlorure de vinyle dans la presente invention, et, pour 
35 la plupart des applications, ils doivent 6tre modifies, 

formules ou copolymerises avec d'autres substances pour former 
des compositions interessantes , aptes au traitement. Aux 
fins de la presente invention, les termes "poly(halogenure de 
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vinyle)" ou "polymere de chlorure de vinyle" ou resines de 
chlorure de poljrvinyle ou les termes analogues designent tous 
des compositions qui contiennent du chloz^iire de vinyle ou 
un autre halogenure comme composant monomere dominant 

5 (plus de 50 55), Les compositions comp2?ennent, a titre non 
limitatif, le poly(chlorure de vinyle), des copolymeres de 
chloinire de vinyle et d'autres monocaeres qui comprenrjBnt des 
alcanoates de vinyle tels quQ^'acetate de vinyle, etc«, des 
halogenures de vinylidene tels qt\e le chlorujce de vinylidene, 

10 des esters alkyliques d'acides carboxyliques tels que I'acide 
acrylique, l^aciylate d'etkyle, 1» aery late de 2-ethylhexyle , 
etc., des hydro carbures insatures tels que 1» ethylene, le 
propylene, I'isobutylene , etc., des composes allyliques tels 
que 1* acetate d'allyle, etc, ; pour obtenir la llexibilite, 

15 des polymeres d'halogenures vinyliques sent souvent additionnes 
de plastifiants tels que le phtalate de dioctyle, le poly(adipate 
de propylene), etc., et d' autre s agents modif icate\irs tels 
que le polyethylene ohlore, des polymeres de methacrylate/ 
butadiene/styrene ; des polymeres d'acrylonitrile /butadiene/ 

20 stjrrerie ; des polymeres d'ethylene/aoetate vinylique ; 

et de nombreuses autres matieres. Poxir les applications gene- 
rales, on utilise des polymeres de chlorure de vinyle ayant 
des valeurs K, determinees par la mdthode de Fikentscher, com- 
prises dans la gamme de 40 a 95, de preference d» environ 

2 5 50 a 75, La valeur K d'apr^es Fikentscher est determinee par 
la f ormule : 

Iiog [t|] rel. 75 x 10 

C " 1+1, 5-x 10-:>KC + 10 K 

Dans cette equation, C est la concentration de 0,5 g/ 
30 100 ml du polymere dans le solvant , [Ti]rel. est la viscosite 
relative dans la cyclohexanone a 25°C et K est la valeur 
de Fikentscher* 

Lorsqu'on utilise des copolymeres de chlooTiire de vinyle 
dans la mise en oeuvre de la presente invention, il est habi- 
35 tuellement preferable de recourir k un polymere contenant 0 a 15^ 
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en poids de cocsonomere. les comonomeres prefere's sont des 
alcanoates vinyliques tels que I'acdtate de vinyle, ainsi 
que 1' ethylene et le propylene. Le copolymere auquel on 
atti-ibue la plus grande preference contient jLisqu'a 10 en 
5 poids du comonomere, le reste consiGtant en ahlorure de' vinyle 
Ces copolymeres de- chlorure de vinyle et dtun autre monomere, 
mentionnes ci-dessus, sont souvent plus mous que les homopo-' 
lymeres de chlorure de vinyle. 

Enfin, les polymeres auxquels on attribue la plus 
10 grande preference et les polymeres qui sont modifies avec la 
plus grande efficacite par les interpolymferes composites de 
la presente invention, sont les homopolymere s de chlorure de 
vinyle et les copolymeres de chlorure de vinyle et d 'acetate 
de vinyle, d' ethylene ou de propylene. Comme indique ci-dessus, 
15 les auxiliaires de traitement de la presente invention trouvent 
des applications particulibres dans le cas des polymeres 
d'halogenures de vinyle de poids moleculaire relativement bas. 
Pour cette raison, le polymere d'halogenure de vinyle pour le- 
quel les auxiliaires de traitement pr^sentent le plus grand in- 
20 tergt, est caracterise par une valeur K selon Fikentscher, com- 
pris dans la gamme de 50 k 60. 

les copolymeres indique s ci-dessus varient quant a 
leurs caractdristiques physiques telles que la viscosite et 
le poids moleculaire. les copolymeres ont gen^ralement des 
25 poids moleculaires Idgferement plus faibles que celui du 

chlorure de poly^/inyle. De mSme, les valeurs de viscosite' sont 
souvent un peu plus faibles, bien qu'elles se situent ge'ne- 
ralement dans la gamme indiqude ci-dessus. 

Toutefois, ces differences ne limitent pas la presente invention, 
50 qui est axee sur la modification de ces polymeres et non sur 
les polymeres eux-mSmes. Toutefois, comme cela est Evident, 
les polymeres doivent 6tre convenables pour 1' application de- 
sirde k I'etat modifie, et du point 'de vue physique, ils 
doivent atre du type auquel les agents modif icateurs de Itin- 
35 vention peuvent 6tre ajoutes. 

On pent effectuer des melanges du polymere a stades- 
multiples et du polymere d'halogenure de vinyle par toute tech- 



72 14323 2180595 

nique classique. Des nelanses entierement satlsfaisaiits peuvent 
gtre obtenus sur un laminoir dans des conditions operatoires 
pratiques et usuelles, par exemple a une temperature d' environ 
1770c pendant vine periode de temps egale ou inferieure a 5 nin 
5 environ. Des techniques de melange a sec, utilisant, par exemple, 
un melangetir m^canique, peuvent aussi Stre utilis^es. Le cas 
^cheant, les melanges en poudre peuvent 6tre traites dan§^ 
appareillage industriel d' extrusion dans des conditions qm 
varient avec le poids moleculaire de I'halogenure de polyvinyle 
10 utilise et avec 1» appareillage auquel on a recours a cette fin. 
Les compositions r^sultantes peuvent contenir 70 a 99 9^ en 
poids de poly(halogenure de vinyle) et environ 1 k 30 5^ en 
poids du polymere a stades multiples utilise comme auxiliaire 
de traitement. De pr^f^rence, les compositions contiennent 1,5 ^ 
15 10 5^^ en poids de 1» auxiliaire de traitement avec 98,5 a 90 5^ 
de chlorure de poljrvinyle, et elles contiennent notamment 
2 k moins de 5 ?S en poids de polymesre a stades multiples et 
98 h. plus de 95 ^ en poids de re sine de chlorure de polyvinyle. 

Certains lubrifiants, agents stabilisants, etc., sont 
20 souvent incorpor^s dans les melanges. Xes agents stabilisants 

empSchent la decomposition de I'halogenure de polyvinyle et sont 
de plusieurs types differents. Deux types de ces agents effec- 
tuent la stabilisation centre la degradation par voie d«oxy- 
dation, la decoloration ou toute autre alteration stimulee par 
25 la chaleur et la lumiere ultraviolette . . 

Comme autres additifs que l«on peut incorporer 
dans les melanges prepares conformement a la pr^sente invention, 
on peut mentionner des colorants, y compris des colorants 
organiques tels qrie/rluge d « anthraquinone , etc., des pigments 
30 organiques et des laques tels que le bleu de phtalocyanine , 
etc., et des pigments min^raux tels que le dioxj'de de titane, 
le sulfure de cadmium, etc. ; des charges et des diluants en 
particules, tels que le noir de carbone, la silice amorphe, 
I'amiante, des fibres de verre, le carbonate de magnesituu, 
35 etc. ; des plastifiants tels que le phtalate de dioctyle, 
le phtalate de dibenzyle, le phtalate de butylbeniiyle , des 
huiles hydrocarbonees, etc. ; et des agents modifiant la 
resistance au choc tels que les agents inodif icatem-s typiq^^es 
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methacrylate/butadiene/styrene, entre autres. 

Bien qu'on n'ait mentionne que quelques exemples 
speciaux de ces matiferes, d'autres ne sont pas exclus; I'dmi- 
meration n'en est donnee qu'a titre d'exemple et chaque 
5 categorie d'additifs est courante et bien connue en pratique. " 
Les inclusions peuvent Stre effectuees h tout stade de la 
preparation, conformement aux techniques admises et bien 
connues des specialistes en ce domaine, dans les proportions ' 
qui sont couramment utilisees. Ces autres mati^res n«ont pas 
10 une importance particuliere dans la presente invention. 

L'invention est illustree par les exemples suivants, 
donnes a titre non limitatif , dans lesquels les parties et 
les pourcentages sont exprimes en poids, sauf indications 
eontraires. Dans les exemples, on a utilis4 les abreviations 
15 suivantes : acrylonitrile (AN), acrylate de butyle (BA), 
acrylate d'ethyle (EA), methaciylate de methyle (MMA) et 
styrene (S) ; le signe / est utilise pour diviser des monomeres 
du mgme stade et le signe // separe le stade different des 
polymeres produits par etapes. 
20 Exemple 1 

Get exemple illustre un proc^de de preparation des 
polymeres acryliques composites k plusieurs stades de la pre- 
sente invention. Le polymers illustre est caracterise par un 
premier stade acrylate de butyle /styrene/acrylate d'ethyle/ 
25 methacrylate de methyle (38,4/57,6/0,4/3,6) (Tg = 180C) 

et un second stade methacrylate de methyle/styrene (54/46) 
(Tg = 104*'C), le rapport du premier stade au second etant egal 
a 1/9. 

On mdlange sous atmosphere d' azote, en agitant, deux 
30 parties d'acide acetique (solution aqueuse h 3 f!>y et 881 parties 
d'eau distillee. On ajuste^ la temperature a 4OOC et on ajoute 
82 parties du melange de monomeres. Ce melange contient 5 parties 
d'acide acetique (solution aqueuse k 5 ^, 6,5 parties de 
laurylsulfate de sodium, I70 parties d'eau distillee, I5 parties 
35 de N-dodecylmercaptan, 192 parties d 'acrylate de n-butyle, 

288 parties de styi-ene, 2 parties d' acrylate d'ethyle, 18 parties 
de methacrylate de methyle et 5 parties d 'hydroperoxydo de cu- 
mhne. On ajoute une solution (26 parties) d'une partie de foz-- 
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maldehyde-sulfoxylato de sodium dans 25 parties d«eau, et on 
reduit L«arrivee d« azote. On ajoute en 1,5 he\ire un supplscient 
de 618 parties du nelar^e de mononere indique ci-dessus. Lorsque 
la reaction est terminee, on filtre le produit, et on evapore 
5 1« emulsion dans une etuve a vide pendant deux a trois jours a 
60«>C, pour obtenir tme substsince semi-solide de viscosite 
relative dans 1' acetone egale a 0,13. 

On melange, en injectant de 1« azote, 897 parties /'eau 
distill^e et 287 parties d'une eciulsion du polymere prepare 
10 pr^cedemment (90 parties de matiferes solides). On ajuste la 
temperature a 44-45 "Get on ajoute une solution (0,81 partie) 
de 5 parties de foimaldehyde-sulf oxylate de sodium dans 5 par- 
ties d'eau. On ajoute ensuite au melange reactionnel, en une 
heure, un melange monomere (1076,18 parties). Le m^lajige mo- 
15 nomore contient 105 parties de solution aqueuse h 10 ?5 de 
laurylsulfate de sodium, 160 parties d'eau distillee, 437 
parties de methacrylate de methyle, 373 parties de styrene 
et 1,18 partie d«hydroperoxyde de cmene. On refroidit le 
produit resultant et on le filtre sur une et amine. On Evapore 
20 une partie aliquote de 1« Emulsion dans vixie etuve a vide pendant 
deux h trois jours a SO^C et on obtient une substance solide 
de viscosite relative dans la methyl^thylcetone, egale h. 
0,98. Le reste de I'emulsion est s4cla6 par pulverisation. 

l«echantillon B est analogue a 1 techantillon A ci- 

,du stade j. ^ n ^ 

25 dessus, a la difference que le rapport/I au stade II est egal a 

1/3. I'^chantillon C est analogue a A, k la difference que dans 

le stade II, le rapport methacrylate de methyle/acrylate 

d»ethyle est egal h. 9/loLes echantillons D, E et F sont analogites 

a C, excepts que les rapports du stade I au stade II sont 

30 respectivement de l/3, 1/1 et 3/2. 

Exemple 2 

Les modificatcTirs acxyl^ues A a ?, prepares comme 
dans 1' exemple 1, sont tous incoi^ores a sec dans la formula- 
tion suivante : 

35 90 parties de chlorure de polyvinyle de poids mold- 

culaire moyen h. elev4 

10 parties d'auxiliaire de traitement, comme indique 
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1 partie d 'agent stabilisajat therraique a I'etain 
0,5 partie d^acide stearique 

Les melanges sont tous calandres pendant 7 minutes a 
177^0 et presses a la mime temperature en feuilles do 2,54 mm, 

5 en vue des essais physiques. L» estimation qualitative du calan- 
drage est effectuee d'apx'es le comportement au laminage, la 
thermoplasticite, la resistance a chaud et le detachesient des 
cylindres du laminoir, d'apres I'echelle suivante d^ estimation : 
M - mediocre ; P = passalDle ; C = correct€(et E = exellente. 

10 Les essais physiques comprennent la resistance au choc d*Izod, 
ASTM-D 256-56-A" (IZOD), la transparence mesuree par le 
pourcentage total de transmission de la lumiere blanche et le 
pourcentage de trouble, mesiare par la difference entre la trans- 
mission totale de l^umiere a travers la feuille et la trans- 

15 mission parallele de la liimiere, divisee par la trans:aission 
totale de la lumiere, la stabilite thermique statique dans un 
four a 177^0, mesuree par le nombre d'heures avant la coloration 
ou le nombre d^heures avant la carbonisation, la resistance 
au blanchissement sous I'effet du pliage, evaluee d'apres une 

20 echelle numerique qualitative dans laquelle 0 signifie qu'il 
n«y a pas de blanchissement sous l^effet du pliage, et 10 
designe une resistance mediocre, ainsi que d'autres proprietes 
physiques. Des feuilles calandrees mais non pressees sont 
decoupees et utilisees poirr la determination de la viscosite a 

25 l»etat fondu [( n), mesiire en poises] et le gonflement a 
1» extrusion mesure au rheometre Sieglaf f-McXelvey a 204°C 
a une vitesse de cisaillement de 10*^ secondes . Inaptitude h 
la dispersion de I'agent modificateur acrylique dans la resine 
de chlorure de polyvinyle est determin^e dans une composition 

30 analogue contenant un copolymere de propylene et de chloriire 
vinylique de faible poids moleculaire. L* aptitude a la dis- 
persion est estimee d^aprcs une echelle numerique qualitative 
de 0 k 10, dans laquelle 0 signifie "excellent" et 10 signifie 
"mediocre" • D^autres details de formulation typique, de tech- 

35 niques de traitement et de methode d^essai sont domies dans 
le bulletin tecluiique de la firme Rohm and Haas Company, 
"Testing And Evaluation of Paraplex And Monoplex Plasticizers", 
r-iR-80, Juin 1968, imprime et diffuse par le departement 
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des resines de la finne Hohm and Haas Company, Philadelphie, 
Pennsylvanie 19105. 

Des exemples de proprietes obtenues avec les agents 
modificatexirs acryliques prepares dans I'exemple 1 et les com- 

5 positions de moulage contenant ces agents modificateixrs sont donnes 
sur le tableau I. Les resultats reproduits sur ce tableau 
indiquent que 1« amelioration de^aracteristiques de traitement 
de compositions k base de clilorure de polyvinyle diroinue sen- 
siblement a me sure que la proportion du stade mou dans le poly- 

10 mere produit par etapes successives depasse 30 fo. 
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Exem-ple 3 

Les compositions suivaiites, indiquees sur le tableau II, 
ont ete preparees conf ortnenient au mode operatoire de I'execiple 1 
et ont ete incorpordes daiis du chloriire de polTvinyle, confor- 
mement a I'exemple 2. Le tableau II donne les caracteristiques de 
laminage, de dispersion, etc., des compositions resultantes. 
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RR^/EITDIGATIQNS 
1. Composition dont Inaptitude au traitement est . 
amelioree, caracterisee par le fait q.u*elle contient environ 70 
a 99 ^ en poids d*im poly(halogen\;ire de vinyle) et environ 1,0 
a 30 ^ en poids d'xm polyTuere produit par etape^uccessives, 
comprenant 1 a 30 ?S en poids (A) d«un premier stade relativement 
mou polymerise a partir d^-un melange de monomeres de 1,5 a 100 ?5 
en poids d'un acrylate d'alkyle dont le groupe alkyle comprend 
1 a 18 atomes de carbone, 0 h 98,5 ?^ en poids d*au moins xin 
monomere a insattiration monoethylenique copolym^ri sable diffe- 
rent^ et 0 a 10 ^ en poids d*un monomere polyf onotioxmel copoly- 
merisable de reticialation, ce premier stade ayant en outre 
\me temperature de passage par I'etat vitreux de 60^0 ou moins ; 
et 99 a 70 ^ en poids (B) d*un stade final sensiblement thermo- 
plastique, relativement dur, polym^ris^ en presence du premier 
stade a partir d*un melange de monomeres contenatit au moins un 
monomere polymerisable a insaturation monoethylenique pour former 
xm polymere en contact intime avec le premier stade, le stade (B) 
ayant poiir autre particularite que, si le ou les monomeres etaient 
polymerises en I'absence du premier stade, il se formerait un 
polymere ayant une temperature de passage par I'etat vitreux 
superieure a celle du premier stade et egale ou superieure a 
25^0. 

2, Composition suivant la revendication 1, caracterisee 
par le fait que le premier stade a une temperature de passage 
par I'^tat vitreux de 25°C ou moins et le stade final aurait 
^xae temperature de passage par l*etat vitreux de 60*^C ou plus. 

3* Composition suivant la revendication 1, carac- 
terisee par le fait que le polymere produit par etapes succes- 
sive est un polymere a deux stades comprenant 5 a 25 ^ en poids 
du premier stade et 95 a 75 ?S en poids du stade f inal, 

4. Composition suivant la revendication 1 , caracterisee 
par le fait que le polymere produit par etapes successives 

est un polymere h detix stades comprenant 5 a 20 ^ en poids 
du premier stade et 95 a 80 ^ en poids du stade final, ^ 

5. Composition suivant la revendication 1, caracterisee 
par le fait que le premier stade est polymerise a partir d'un 
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melange de monomeres contenant 25 a 95 en poids d*tm acry- 
late d'alkyle, qui est 1' aery late d'ethyle ou de "butyle et 
5 a 75 ?^ en poids d'au mo ins mi monomere a insatiiration mono- 
ethyl^nique copolymerisable different, 
5 6, Composition suivant la revendication 5, caracterisee 

par le fait que 1 'autre monomere a insaturation monoethylenique 
copolymerisable du premier stade est le styrene ou le metha- 
crylate de methyle, 

7. Composition suivant la revendication 1, caract6- 
10 risee par le fait que le stade final est pol3nnerise a partir 

d'un melange de monomeres comprenant 1,5 a 100 ^ en poids de 
methacrylate de methyle et 0 a 98,5 '/^ en poids de styrene ou 
d*acrylate dthy3j.que, 

8. Composition suivant la revendication 5, caracterisee 
15 par le fait que le stade final est polymeris^ h partir d*un 

melange de monomeres contenant 1,5 a 100 ^ en poids de methacry- 
late de methyle et 0 a 98,5 en poids de styrene ou d 'aery late 
d«ethyle. 

9. Composition suivant la revendication 1 , caracterisee 
20 par le fait que le stade final est polymerise a paiijir d'un 

melange de monomeres comprenant 40 a 95 5^ en poids de metha- 
crylate de methyle et 5 a 60 5^ en poids de styrene ou d'acrylate 
d'ethyle* 

10. Composition suivant la revendication 5, caracterisee 
25 par le fait que le stade final est polymerise a partir d'un 

meleinge de monomeres contenant 40 a 95 5^ en poids de metha- 
crylate de methyle et 5 a 60 ^5 en poids de styrene ou d'a- 
crylate d'ethyle^ 

11. Composition suivant la revendication 1, caracterisee 
30 par le fait que le stade final est polymerise a partir d'un 

melange de monomeres contenant 90 a 70 5^ en poids de styrene et 
10 a 30 55 en poids d*acrylonitrile« 

12. Composition suivant la revendication 5, caracte- 
risee par le fait que le stade final est polymerise h partir 

35 d'un melange de monomeres contenant 90 a 70 en poids de 
styrene et 10 a 30 en poids d'acrylonitrile. 

13. Composition suivant la revendication 5, carac- 
terisee par le fait que le poly(halogenure de vinyle)est un 
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poly(chlorure de vinyle) ayant une valeur K, selon Fikentscher, 
comprise dans la gamme de 50 k 60, 

14. Composition suivant la revendication 13, carac- 
terisee par le fait q^xxe le poly(halogenure de vinyle) est vtn 
homopolymere de chlorure de vinyle ou un copolymere de chlorure 
de vinyle et d' acetate de vinyle, d» ethylene ou de propylene. 



